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Abstract (Basic) : EP 10063 A 

(A) Prodn. of f uranyl-benzazoles (I) comprises reacting an 
aromatic, mono- or polycyclic o-hydroxy carbonyl cpd-. (II) with a 
2-halomethylbenzazole (III) , opt. in presence of a mildly basic 
condensing agent. 

Reaction is opt. in presence of an organic solvent at >=50, esp. 
50-200 degrees C, or in absence of solvent at 100-250 degrees C. 

(B) Ethers of formula (IV), formed by initial reaction of (II) and 
(III), are new: (R = H, alkyl or phenyl, opt. with non-chromophoric 
substits.; R1=H, halo, alkenyloxy, cycloalkoxy, or alkyl, alkoxy, 
phenoxy or aralkoxy opt. with non-chromophoric substits.; or is COOY, 
CONY1Y2, S02NY1Y2, mono- or dialkylamino, acylamino, S03H, 
arylsulphonyl, alkyl sulphonyl or alkoxy sulphonyl; R2=H, halo, alkyl or 
alkoxy, opt. with non-chromophoric substits. or with Rl in ortho 
position forms CH=CH-CH=CH, OCH20 or OCH2CH20; R3=H, halo, alkenyloxy, 
alkenylcarbonyl, COOY1, CONY1Y2, SG2NY1Y2, CN, S03H, alkyl sulphonyl, 
arylsulphonyl, aryloxysulphonyl, CF3 or alkyl, alkoxy, phenyl or 
aralkyl opt. substd. by non-chromophoric substits; R4=H, halo, alkyl or 
alkoxy, opt. substd. by non-chromphoric substits.; or R3+R4 in ortho 
position complete CH==CH . CH=CH . X=0 or NR5 . Yl and Y2 are each H, 
alkenyl, 5-6C cycloalkyl, or is alkyl, phenyl or aralkyl, opt. with 
non-chromophoric substits., or NY1Y2 = 5 or 6 membered heterocycle; R5 
— alkenyl, cycloalkyl or is alkyl, phenyl or aralkyl opt. with 
non-chromophoric substits . ) . 

(I) are intermediates for pharmaceuticals, dyes and scintillators, 
and are also optical brighteners. 
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* @ Verfahren zur Herstellung von Furanyl-benzazolen; 2-{(Orfho-acyI-ph en oxyjm ethyl) -benzazole. 



@ Verfahren zur Herstellung von Furanyl-benzazolen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine ein arornatisches 
einoder mehrkerniges Ringsystem aufweisende 
o-Hydroxycarbonylverbindung mit qihem 
2-HaIogenmethyl-benzazal in An- oder Abwesenheit elnes 
schwach basischen Kondensationsmittels, kondensiert 
sowie neue Aether der Farmel 

R 

^ worin X Sauerstoff oder erne substituierte iminogruppe, R 
^ Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alky! oder 
Q Phenyl und A ein gegebenenfalls substituiertes aromati- 
Q sches ein- oder mehrkerniges Ringsystem bedeuten und 
der Ring B substituted, sein kann. 

e 
«- 
o 

o 
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BEZEICHNUNG QEANDERT 
siehe Titefseite 

Verfahren zur Herstellung von Furanyl-benzazolen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren. zur 
Herstellung von Furanyl-benzazolen sowie neue Benzazol- 
v er b indung en . 

Es sind bereits Verfahren zur Herstellung von 2-sub- 
stituierten Benzofuranen bekannt "geworden , so z„B, (A) 
aus K.B.L. Mathur und H.S. Mehra, J. Chenu Soc. (London) 
I960 , 1954-1955 die Herstellung von 2- (p-Nitrophenyl)- 
-benzofuran durch intrarnolekulare Kondensation von 
o-(p~Nitrobenzyloxy)-benzaldehyd; (B) aus der DE-OS 
2 238 628 die Herstellung von 2~substituiert£ri Benzo- 
furanen durch Wasserabspaltung mit stark basischen Konden- 
sationsmitteln aus o-Aralkoxy-carbonylverbindungen; (C) 
aus der DE-OS 2 361 338 die Herstellung durch Amin- 
-abspaitung aus o-Aralkoxy-azoinethinen durch stark basi- 
sche Kondensationsmittel in stark polaren Losungsrnitteln 
und (D) aus der US Ba tentschrif t 3 772 323 die Herstellung 
von Benzofuranyl-benziraidazolen durch Kondensation einer 
CuinarilsMure mit einem N-mono-substituierten o-Phenylen- 
diamin „ 

Alle diese Verfahren sind aber mit Nachteilen behaf- 
tet. Die aus (A) bekannte Reaktion ist nicht allgemein 
gliltig; sie kann z.B. nicht mit o-Benzyloxybenzaldehyden 
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dtirchgefllhrt werden., welche am Benzylrest keine Nitrogruppe 
besitzen und soralt keine reaktionsfMhigen NitronsMuresalze 
ausbilden konnen. Die in (B) beschriebene Methode flihrt 
unter stark alkalischen Bedingungen zu unerwlinschten Neben- 
reaktionen, welche die Ausbeuten stark vermindern. Zur 
Behebung dieses- Nachteils wurde ein anderer Syntheseweg 
gem^ss (C) beschrittan, welcher aber die unwirtschaftliche 
zusMtzliche Stufe der Bildung und Isolierung eines Azomethins 
mit sich bringt und dazu noch den Nachteil der Rlickgewinnung 
bzw. Beseitigung des anfallenden Amins aufweist. Der Nachteil 
der in (D) beschriebenen .Methode liegt in der verh&itnis- 
mSssig schweren Zug^nglichkeit der CuraarilsHure . 

Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden 3 dass 
Furanyl-benzazole " obne Isolierung von Zwiscbenstufen und in 
hoher Ausbeute durcb Umsetzung von o-Hydroxycarbonylverbin- 
dungen mit 2-Halogenmethyl-benzazolen bergestellt werden 
kfcSnnen . 

Das erfindungsgeiiiHsse Verfahren zur Herstellung von 
Furanyl-benzazolen ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
ein aromatisches ein- oder mehrkerniges Ringsystem aufweisen- 
de o-Hydroxycarbonylverbindung mit einem 2-Halogenmethyl- 
-benzazol in An- oder Abwesenheit eines sehwach basischen 
Kondensationsmittels kondensiert . 

Als sehwach basische Kondensationsmittel kommen anorga- 
nische und organische Verbindungen in Betracht, wie Alkali- 
me tall- und Erdalkalimetallverbindungen, z.B. Carbonate, 
Bicarbonate oder Acetate, Annnoniunrverbindungen, wie z.B„ 
Ammoniumacetat oder terti&re Amine, wie Pyridine Vorzugswei- 
se werden anorganische Verbindungen des Natriums und des 
Kaliumsi besonders deren Carbonate verwendet. Es kBnnen aber 
auch Gemische verschiedener scbwach basischer Verbindungen 
verwendet werden. 
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• Die einzusetzende Menge an Kondensationsmittel bewegt 
sich in weiten Grerizen. Obschon fUr das Gelingen der Reaktion 
an sich eine katalytische Menge ausreichend ist, verwendet 
man mit Vorteil Mquivalen.te Mengen oder sogar ein vielfaches 
davon. -• v 

Das erfindungsgemMsse' Verfahren wird zweckmassiger- 
weise in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten 
Lb'sungsmittel dnrchgefiihrt . .Als solche L'dsungsmittel kommen 
apolare un.d. dipolare.-aprQ'tische LcSsungsmittel , wie Xylol, 
Dichlor- oder..TrichIorb"enzol, Dimethyl formamid, DiSthylform- 
amid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon sowie deren 
Gemische in. Betracht . JSs- werden vorzugsweise wasserfreie 
organische LbWgsmifcte.1,, w.orin die zur Anwendung gelangende 
s chwaehe . Base vteilweise ■ oder . vollstMndig lbs lich s ind , 
verwendet.. --rvj-.. . 

In gewissen Fallen?-, z,;B wenn die Ausgangsstof fe tiefe 
Schmelzpunkte haben- und - sich nicht zersetzen, kann die 
erfindungsgemasse Umseteung auch ohne LBstmgsmittel, d.h. in 
der Schmelze, in Geg-enwart-. des schwach basischen Konden- 
sationsmittels durchgefUhrt .werden. 

. Je nach Verfahren (mit oder ohne Lb'sungsmittel) und den 
zu kondensierenden Verbindungen kann sich die Reaktions- 
temperatur in einem breiten Bereich bewegen. Bei der Anwen- 
dnng von Losungsmitteln liegt sie zwischen 50°C und dem 
Siedepunkt dfes . jeweil'igen 'Lbsungsmittels , vorzugsweise 
jedoch zwischen 50 und 200°C, besonders aber zwischen 90 und 
16p°C. Wird d^e Condensation ohne Lb'sungsmittel durchgefUhrt, 
dann liegt die Reaktionstemperatur zwischen der Schmelz- 
temperatur. des Gemis.ches der verwendeten Reaktionskomponenten 
und der Zersetzungstemperatur der zu kondensierenden Verbin- 
dungen, .Vorzugsweise kpmmen. Temperaturen zwischen 100 und 
250°C.in .Betracht,.,,. • r, >;.., . - . 
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Im Rahmen der Erfindung ist von Bedeutung, die Herstel- 
lung von Furanyl-benzazolen "der Formel 



(1) 



worxn 



A ein unsubstituiertes oder substituiertes aromatisches ein- 
oder mehrkerniges Ringsystem, das in der angegebenen Weisa 
mit zwei benachbarten C-Atomen rait dem Furanring kondensiert 
ist, 

R Wasserstoff , unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, 
X Sauerstoff oder eine -NR^Gruppe.wprin Rg fUr Alkenyl, 
Cyeloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, 
- Phenyl oder Aralkyl .steh-t , bedeufcen und 
der Ring B unsubstituiert oder substituiert ist, 
welche dadurch gekennzeicbnefc ist, dass man f 

eine o-Hydroxycarbonylverbindung der Formel (2) mit einem " | 
2-Halogenmethyl-benzazol der- Formel (3) 

(2) (3) 

R 

worin A, B, R und X die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fur Halogen steht, kondensiert. 

Als Substituenten der erfindungsgem^ss herstellbaren 
Furanyl-benzazole kommen solche in Betracht, welche die 
Kondensation nicht beeintrMchtigen kiinnen,. d.h. Substituen- lr 
ten, die mit den o-Hydroxycarbonylverbindungen der Formel (2) 
bzw. den 2-Halogenmethylverbindungen der Formel (3) nicht 
leicht reagieren kbnnen. 
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Eine wichtige Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung 
besteht In -der Herstelltmg von Benzofuranyl-benzazolen der 
Forme 1 



R-2 • - "^X 




worm 

R Wasserstoff oder unsubstituiertes oder nicht-chromophor 
substituiertes Alkyl oder Phenyl, 

R x Wasserstoff, Halogen, Alkenyloxy, Cycloalkoxy, unsubstitu- 
iertes oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Alkoxy, 
Phenoxy oder Aralkoxy, -COOY.^ -CONY.^ oder -S0 2 NY,Y 2 , worin 
Y^ und Y 2 unabhangig voneinander fllr Wasserstoff, Alkenyl, 
Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring C-Atomen oder unsubstituiertes 
oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Phenyl oder 
Aralkyl oder Y^ und Y 2 zusammen mit dem Stickstof fatom .fur 
einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Ring 
stehen, Mono- oder Dialkylamino, Acylamino, Sulfo, Aryl- 
sulfonyl, Alkylsulfonyl, Alkoxysulfonyl oder R x mit R 2 in 
o-Stellung zueinander den Rest -CH=CH-CH=CH- , -0-CH 2 -0- oder 
-0-CH 2 -CH 2 -0- bil'den, ' • " 

R 2 Wasserstoff, Halogen oder unsubstituiertes oder nicht- 
-chromophor substituiertes . Alkyl oder Alkoxy oder zusammen 
mit R x in o-Stellung zueinander den Rest -CH=CH-CH=CH- ,' 
-0-CH 2 -0- oder -0-CH 2 -CH 2 -0- bilden, 

R 3 Wasserstoff, Halogen, Alkenyloxy, Alkenylcarbonyl, unsub- 
stituiertes oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Phenyl oder Aralkyl, -COOY^ -CONY-^ oder -SC^NY^, 
worin Y x und Y, die oben angegebene Bedeutung haben, Cyano, 
Sulfo, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl , Aryloxysulfonyl oder 
Trifluormethyl oder R 3 mit R 4 in o-Stellung zueinander den 
-CH=CH-CH=CH-Res t , 

R A Wasserstoff, Halogen oder unsubstituiertes oder nicht- 
-chrombphor substituiertes Alkyl oder Alkoxy oder R^ mit R 3 
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in o-Stellung zueinander den Rest: -CH=CH-CH==CH- und 
X Sauerstoff oder eine -NR^-Gruppe, worin R^ flir Alkenyl, 
Cycloalkyl-, ' unsubstituiertes oder nicht-chromophor substitu- 
iertes Alkyl, Phenyl oder Aralkyl steht 

bedeuten, durch Kondensation einer o-Hydroxycarbonylverbin- 
dung der Formel (5) mit einem 2~Halogenmethyl-benzazol der 
Formel (6) 

R 

so 

R 2 

"worin R bis R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal Fluojr, Chlor oder Brom bedeutet. 

Alkylresfce R, R^, R 2 , R 3 , R^ und R 5 haben 1 bis 8, vor- 
zugsweise 1 bis 4 C-Atomen und kb'nnen als nicht-chromophore 
Substituenten Hydroxy-, Cyano- , Aikoxy- mit vorzugsweise 1 
bis 4 C-Atomen oder -C0OZ~Gruppen, worin Z fttr Was sers toff 
oder Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen .steht , aufweisen. 

Ein Alky Ires t R 5 kann auch durch einen Dialkylaminorest 
mit insgesamt 2 bis 6 C-Atomen substituier:t sein. 

Alkoxyreste R^ R 2 ,.R 3 und haben 1 bis 8/ vorzugs- 
weise 1 bis 4 C-Atoraen und als nicht-chromophore Substituen- 
ten kUnnen sie Hydroxy-, nieder Aikoxy- , Cafbonaraido-", Cyano-, 
Alkoxycarbonyl- mit insgesamt 2 bis 5 C-Atomen oder Aikoxy- 
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisen 0 

Phenylreste R und R 3 sowie Phenoxyreste Rj^ ktfnnen als 
nicht-chromophore Substituenten Halogenatome, wie Fluor-, 
Chlor- und Brom-/ vorzugsweise Chloratome aufweisen oder 
Alkyl- oder Alkoxygruppen mit I bis 4, vorzugweise 1 C-Atom 
besitzen. 

Aral&oxyreste R ± kbnnen im Arylrest, wie Phenylreste R, 
nicht-chromophor substituiert sein und deir" Aikoxy teil weist 
1 bis 4 C-Atorne auf* 
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Alky Ires te R^ ^ und Y £ kOnnen durch Hydroxy, nieder 
Alkoxy, Pfrenoxy, Carboxy, Carbalkoxy mit 2 'bis 5 C-Atomen 
oder Cyaxio nicht-chromophor substituiert sein. 

Alky Ires te in Alkylamino- und Alkylsulfonylgruppen 
haben 1 bis 8 9 vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen. 

Als Ar alky Ir est R 5 kommt besonders der Benzylrest in ■ 
Betracht, der im Phenylteil, wie ein Phenylrest R, substitu- 
iert sein kann. 

Alkoxy sulfonylreste R 3 weisen 1 bis 4 C-A-tome auf „ Als 
Aryl- und Aryloxysulfonylreste R 3 koramen vorzugsweise der' 
Phenyl- und Phenoxyrest in Betracht. 

Unter Acylaminoreste R 1 sind besonders solche der Formel 
-NH-COY 3 zu verstehen, worin Y 3 fiir einen unsubstituierten " 
oder substltuxerten Alkylrest mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atomen oder einen unsubstituierten oder substituierten 
Phenylrest steht. 

Der Ausdruck "nieder 11 in Zusammenhang mit irgendeinem 
Rest bedeutet, dass der Rest 1 bis 4 C-Atome besitzt. 

• Bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgemMssen Ver- 
fahrens besteben in der Herstellung von 



X) Benaofuranyl-benzazoleix der Formal 
(7) ^\T~1 « 



worin 



Rj| eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatoman, eine 
Alkenyloxygruppe mit 3 oder 4 Kohlenstof fatomen, eine unsub- 
stituierte oder mit Chlor, nieder Alkyl oder nieder Alkoxy 
substituierte Fhenoxy- oder Phenylalkoxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen im Alkoxyteil, eine Hydroxyalkoxy- , Alkoxyalkoxy- , 
Cyanoalkoxy-, Carb alkoxy alkoxy- , Carbonamidoalkoxy- oder 
Cyclohexyloxygruppe oder Wasserstoff , 
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R^ Wasserstoff, nieder Alkyl, nieder Alkoxy, Halogen, Phenyl, 
Alky Is ul ferny 1, Arylsulfonyl, unsubstituiertes oder ein bis 
dreifach durch Alkyl mit 1 bis. 4 C-Atomen, Chlor oder 
Methoxy substituiertes Phenoxysulfonyl, Cyano, Trifluor- 
methyl, -COOY^ -SOgNY^ oder -CONY^, worin Y x fUr Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 
C-Atomen, Cyclohexyl, Hydroxyalkyl rait 2 bis 4 C-Atomen, 
Alkoxy alkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Phenoxy alkyl mit 
insgesamt 6 bis 9 C-Atomen, Carboxyalkyl mit 2 bis 6 C-Atomen, 
Carb alkoxy alkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 
2 bis 5 C-Atomen, unsubstituiertes oder durch Methyl, Chlor 
oder Methoxy substituiertes Benzyl, unsubstituiertes oder 
durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, 
Dialkylaminoalkyl mit insgesamt 3 bis 7 C-Atomen oder Phen- 
Mthyl, Y£ flir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
C-Atomen oder Y^ und Y^ zusammen mit dem Sticks toff atom flir 
einen 5- oder 6-gliedrigen gesSttigten heterocyclischen Ring 
stehen und 

R^ Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, 
Cyclohexyl, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C-Atoraen, Alkoxyalkyl mit 
insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Carboxyalkyl mit 2 bis 5 C-Atomen, 
Carbalkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 9 C-Atomen, Cyanoalkyl tnit 
2 bis 5 C-Atomen, unsubstituiertes oder durch Chlor, Methyl 
oder Methoxy substituiertes Benzyl, Phenyl, Dialkylaminoalkyl 
mit insgesamt 3 bis 7 C-Atomen oder Phenathyl bedeuten, durch 
Kondensation eines o-Hydroxybenzaldehyds der Formal (8) mifc 
einem 2-Chlormethyl-benzimidazol der Formel (9) 



(8) (9) 
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worin R£, R^ und R£ die oben angegebene Bedeutung haben, und 

II) von Benzofuranyl-benzazolen der Formel 

R, 




worin R' Wasserstoff oder Methyl, R g Wasserstoff oder zusammen 
mlt R ? den Rest -CH=CH-CH=CH- , R ? Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 
1 bis 4 C-Atomen, Alkylsulf onyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 
C-Atom.oder zusammen mit R g den Rest ^CH=CH-CH=CH- , R Q Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 C-Atom, Alkoxy mit 
1 bis 4 C-Atomen oder Dialkylamino mit insgesamt 2 bis 6, vor- 
zugsweise 4 C-Atomen, R g Wasserstoff oder Chlor, Wasser- 
stoff oder zusammen mit R^ den Rest -CH=CH-CH=CH- , h^' Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 C-Atom, Chlor, -COOY' , 
oder -CONHY£, worin Yj fur Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 1 
bis 2 C-Atomen steht, -CONH 2 , Cyano, Tr if luormethyl , Sulfo, 
Alkylsulf onyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2 C-Atomen, 
-S0 2 NHY| oder -SC^NtY^ worin Y£ die oben angegebene Bedeu- 
tung hat, -SD 2 NH 2 , Phenoxysulfonyl, Morpholinosulf onyl , Cyclo- 
hexylaminosulfonyl, Phenylaminosulf onyl oder zusammen mit R 
den Rest -CH=CH-CH=CH- , Wasserstoff oder Phenyl und X Sauer- 

stoff oder eine Gruppe -NRjj, worin R£ far Alkyl mit 1 bis 8 
C-Atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4, vorzugsweise 2 C-Atomen, 
Cyanoalkyl mit 2 bis 5 , vorzugsweise 2 C-Atomen, unsubstituier- 
tes oder durch Chlor oder Methoxy substituiertes Benzyl, Phenyl 
oder Cyclohexyl steht, bedeuten, wobei von R g bis R g eines oder 
zwei und von R 1Q bis R 12 eines verschieden von Wasserstoff ist, 
durch Kondensation eines o-Hydroxy-benzaldehyds der Formel (11) 
mit einem 2-Chlormethyl-benzazol der Formel (12) 
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6 




(11) 




9 



OH 



CR'O 



(12) 



C1-CH„-C 




Das erfindungsgemasse Verfahren ena'dglicht die Herstel- 
lung von Furanly-benzazolen in hHheren Ausbeuten und ohne 
Isolierung von Zwischenprodukten. Die erfindungsgexnMss her- 
stellbaren Furanyl-benzazole sind Ausgangsprodukta fur die 
Herstellung von pharmazentrischen Produkten (vgl. US Patent - 
schrift 3 470 192), Farbstoffen und-Szintillatoren oder sind 
optische Aufheller (vgl. US Pa tents chrif ten 3 772 323 und 
4 009 994 Oder die franz'dsische Patentschrift 2 359 839). 

Die 2-Halogenmethylverbindungen der Formeln (3), (6), (9) 
und (12) kb-nnen auch in Form derer Salze mit organischeri oder 
anorganischen SMuren zur Anwendung gelangen. 

Bei der Kondensation der Verbindungen der Formeln (2), (5), 
(8) und (11) mit solchen der Formeln (3), (6), (9) und (12) bilden 
Sich intermediar die Aether der Formeln 



R 



(13) 





R 



(14) 




CHO 



(15) 



und 
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(16) 




worin A, B r X, R bis R 12 , R* , R£, R^ und R£ die weiter oben an- 
gegebene Bedeutung haben. Diese Verbindungen sind neu und kon- 
nen vor dem Ringschluss als solche isoliert werden. Von be- 
sonderer Bedeutung sind jene der Formeln (14) , (15) und (16) . 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne 
sie zu beschr'anken. Prozente sind Gewichtsprozenfca. 
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Beispiel 1 

29, 5. g 2-Chlormethyl-l-methyl-5-niethylsulfoTiyl-ben2i!ai- 
dazolhydroehiorid der Formel 

(100) H 3 C-0 2 S. 

LIT C-CH 2 -C1.HC1 " 

N 

CH 3 

werden in I0O ml Dirnethylformamid suspendiert . Die Suspension 
wird mifc 16,3 g 2-Hydroxy-4-mathoxy-benzaldehyd (Titer: 
93, 5/0 der Fonnel 

^ CHO 

(101) f^f 

H 3 C0 OH 

und 41,5 g wasserfreiem Kaliumcarbonat versehen. Das Reak- 
tionsgemisch wird miter Stickstoff innerhalb 30 Minuten a«£ 
SCC erhitzt und wShrend einer Stunde bei dieser Temperatur 
weitergertlhrt, wobei der zieinlich unlb'sliche Aether der 
Formel 

(102) inr™ 0 ™ ^»-^ S0 2- CH 3 




3 



CH 3 



vom Fp 204-205°C als Kondensationsprodufct ausf Mile. Der aicke. 
aber immer noch gut rtihrbare Brei wird nun innerhalb 30 
Minuten auf 140°C erhitzt, wobei unter Rtihren und Stickstoff 
ab. 130°C ein Gemisch von Nasser und Dirnethylformamid lang- 
sam abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird nun wHbrend 
einer Stunde bei 140°G weitergertlhrt, wobei das durch den 
raschen Ringschluss des Kondensationsproduktes abspaltende 
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Wasser stHndig abdestilliert wird und das 'Reaktionsgemisch 
immer flUssiger wird. Das Reaktionsgemisch wird nun auf 30°G 
abgektlhlt und bei dieser Temperatur unter KUhlung mit 200 ml 
Wasser langsam verdUnnt, wobei das Reaktionsprodukt der 
Foraiel 



(103) H-.C-0 



S0 o -CH 3 



ch 3 



kristallin ausfHllt. Das Reaktionsgemisch wird abgenutscht 
das Nutschgut mit Wasser neutral gewaschen und unter Vakuum 
bei 80°C getrocknet. Man erhMlt 34,5 g (96% der Theorie) 
eines hellgelben kristallinen Pulvers vom Schmelzpunkt 193 
bis 195°C. Ein analytisch reines aus Chlorbenzol umkristalli- 
Slertes Muster dieser Verbindung weist einen konstanten 
Schmelzpunkt von 196 bis 198 D C auf. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 2-Ghlormethyl-l- 

-methyl-5-methylsulfonyl-benzimidazolhydrochlorid der Formel 
(100) kann beispielsweise wie folgt hergestellt werden: 

200,2 g S-Amino-A-methylamino-phenylmethylsulfon und 
99 g Chloressigsaure werden in 200 ml konzentrierter Salz- 
sMure suspendiert, die Suspension auf RUckfluss (108 °C) 
erhitzt, wobei. bei 70*C eine klare .Lb'sung entsteht. Das Reak- 
tionsgemisch wird nach 10 Minuten Rlickfluss mit einigen 
Kristallen S-Chlormethyl-l-n.ethyl-S-methylsulfonyl-benzi^da- 
zolhydrochlorid angeimpft und zwei Stunden am RUckfluss 
gehalten, wobei die RUckfluss temperatur von 108°C auf 102°C 
abfailt und das Reaktionsprodukt kristallin . ausfallt. Das 
krxstalline breiartige Reaktionsgemisch wird nun auf 0 bis 
5 C gekUhlt, zwei Stunden bei dieser Temperatur weiter- 
gerUhrt und dann abgenutscht. Das Nutschgut wird mit 200 ml 
Isopropylalkohol gewaschen und unter Vakuum bei 80°C getrock 
net. Man erhalt 271 g (92% der Theorie) eines hellbraunen 
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kristallinen Pulvers der Verbindung der Formel (100), die bei 
247 bis 256 °C unter Zersetzung schmilzt. Diese Verbindung 
1st duhnschichtchromatographisch rein und wird ohne Reini- 
gung weiter eingesetzt. 

Beispiel 2 - ' 

29,5 g des 2-Chlormethyl-l-m e thyl-5-methylsulfonyl-benz- 
imidazolhydrochlorids der Formel (100) werden in 100 ml 
N-Methylpyrrolidon suspendiert. Die Suspension wird mit 
16,3 g 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd (Titer: 93,5%) und 
41,5 g wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Die Kondensation 
wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt . Das Reak- ' 
tionsgemisch wird nachher unter Vakuum vom N-Methylpyrrolidon 
befreit und mit 200 ml Wasser langsam verdiinnt, wobei das 
Reaktionsprodukt der Formel (103) kristallin ausfailt. Das 
Reaktionsprodukt wird nun abgenutscht, das Nutschgut mit 
Wasser neutral gewaschen und unter Vakuum bei 80°C getrocknet 
Man erhait 34 g (95,5% der Theorie) eines hellgelben kristal-" 
linen Pulvers der Formel (103) vom Schmelzpunkt 196 bis 197°C. 

Beispiel 3 

29,5 g des 2-Cblormethyl-l-methyl-5-metbylsulfonyl-benz- 
imidazolhydrochlorids der Formel (100) werden in 200 ml 
Chlorbenzol suspendiert. Die Suspension wird mit 16,3 g 
2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd (Titer: 93,5%). und 41,5 g 
wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird unter Stickstoff 20 Stunden am RUckfluss gehalteri, wobei 
das abspaltende Wasser stMndig entfernt wird. Das Reaktions- 
gemisch wird nun auf 30°C abgeklihlt und bei dieser Temperatur 
unter KUhlung mit 300 ml Wasser langsam verdUnnt, wobei das 
Reaktionsprodukt der Formel (103) kristallin ausfailt. Das 
Reaktionsgemisch wird unter Vakuum vom Chlorbenzol befreit 
abgenutscht, das Nutschgut mit Wasser neutral gewaschen una 



1 
i 
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unter Vakuuni bei 80°C getrocknet . Man erhSlt 31 ,4 g (88,5% 
der Theorie) eines hellgelben kristalllnen Pulvers der 
Farmel (103)* vom Schmelzpunkt 188 bis 193 °G. 

In arxaloger Weise werden die in der Tabelle I aufge- 
fUhrten Verb induing en der Formel 



(300) 




hergestellt. TABELLE .1 



Verbin- 
dung Nr. 


R l 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


Schmelz- 
punkt D C 


301 


-H 


-H 


-0- 


-CH 3 


" CH 2-<S> 


-so 2 


-GH 3 


166-169 


302 


-H 


-CI 


-0- 


-CH 3 


~ CH 2^> 


-so 2 


-CH 3 


166-168 


303 


-H 


-H 


-0- 


" CH 3 


" C 2 H 5 


-so 2 


-NIL, 


305 


304 


-H 


-H 


-0- 


-C 4 H 9 (n) 


-CH 3 


-so 2 


-CH 3 


195-196 


305 


-H 


-CI 


-0- 


-CH 3 


~ CH 3 


-so 0 


-CH 3 


278 


306 


-H 


-H 


-0* 


-CH 3 


-C 4 H 9 (ti) 


-so" 


-CH 3 


147-148 


307 


-H 


-H 


-0- 


*CH^ 


-C 2 H 5 


-so 0 


" CH 3 


196-197 


308 


-H 


-H 


-0- 


-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-so 2 


-CH 3 . 


189-190 


309 


-H 


-H 


-0- 


■CH 3 


-C 8 H 17 (n) 


-so 2 


~ GH 3 


137-138 


310 


-H 


-H 


-o- 


* CH 3 


-CH 2 -CH 2 0H 


-so 2 


" CH 3 


239-240 


311 


-H 


-H 


-0- 


-CH 3 


— CH^ 


" S0 2' 


-C 2 H 5 


175-176 


312 


-H 


-H 


-0- 




" CH 3 


-so 2 - 


-NH-CH 3 


243 


313 


-H 


-H 


-0- 


•CH 3 


~ GH 3 


-so 2 - 


-NH, 


339 


















(Zers . ) 


314 • 


-H 


-H 


-0- 


•CH 3 


-CH 3 


-S0 3 H 


> 360 
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TABELLE I (FORXSETZUNG ) 



. Verbin- 
dung Nr . 


R l 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


Schmelz- 

piltlKL- u 


315 


-H 


-H 


-O-CH3 


-CH 3 


-S0 2 -0-(Q> 


164 


316 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-GH 3 




235 


317 


-H 


-H 


-0-CH 3 


- CH 2^S> 


-S0 2 N(CH 3 ) 2 


175 


318 


-H 


-H 


-0-CH 3 


- "C 2 H 5 


-S0 2 KHG 2 H 5 


217 


319 


-H 


-H 


-0-CH 3 




-S0 2 iSTH-<2) 


224 


320 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-G 4 H 9 (n) 


-S0 2 -MH-CH 3 


220 


321 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-CH 3 


-so 2 nhhQ> 


299 


322 


-H 


-H 


-nc^ 2 


-CH 3 . 


-CH 3 • ■ 


248 



Beispiel 4 



25,6 g des l-Benzyl-2-chlormethyl-benziinidazols der 
Fonnel 



(400) 




und 16,3 g 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd (Titer: 93 , 5%) 
der Formel (102) werden in 100 ml Dimethylformamid aufge- 
nommen, wobei eine klare Lifting entsteht. Zu dieser LSsung 
werden nun 27,6 g Kaliumcarbonat zugegeben.. Das Reaktions- 
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gemisch wird unter Stickstoff irmerhalb 30 Minuten auf 90°C 
erhitzt und wMhrend einer Stunde bei dieser Temperatuf 
weitergerllhrt. Die erhaltene gut rlihrbare rot-braune Suspen- 
sion wird nun innerhalb 30 Minuten auf 150 °C erhitzt, wobei 
unter Riihren und Stickstoff ab 130°C ein Gemisch von Wasser 
und Dime thy lformamid langsam abdes tilliert . Das Reaktions- 
gemisch wird nun wShrend 6 Stunden bei 150°C weitergerllhrt, 
dann auf 0°C abgekllhlt und bei dieser Tempera tur mit 300 ml 
Wasser langsam verdtinnt, wobei das Reaktionsprodukt der 
Forme 1 




(401) 



kristallin ausfdllt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht, 
das Nutschgut mit Wasser neutral gewaschen und unter Vakuum 
bei 80°C getrocknet. Man erhait 33,5 g (95% der' Theorie) 
eines leicht braun gefarbten kristallinen Pulvers vom 
Schmelzpunkt 132 bis 136 °C. Ein analytisch reines aus 
Isopropylalkohol umkristallisiertes Muster dieser Verbindung 
weist einen konstanten Schmelzpunkt von 139 bis 140°C auf. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete l-Benzyl-2-chlor- 
methyl-benzimidazol der Formel (400) kann beispielsweise 
wie folgt hergestellt werden: 

40 g N-Benzyl-l,2-phenylendiamin und 22 g Chloressig- 
sMure werden in 60 ml konzentrierter Salzsaure suspendiert, 
die. Suspension auf RUckfluss (108 °C) erhitzt, wobei eine 
klare braun- schwarze Lb'sung entsteht. Das Reaktionsgemisch 
wird nun zwei Stunden am RUckfluss gehalten, auf 10 D C 
abgekllhlt, mit 600 ml Metbylenchlorid beschichtet und lang- 
sam unter RUhren mit 500 ml Wasser verdlinnt. Die Methylen- 
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cblorid-Schicht wlrd abdekantiert , mit Wasser neutral 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknefc und zur Trockne ein- 
geengt. Man erh&lt 44 g (867o der Theorie) einer hellbraunen 
kristallinen Masse der Verbindung der Formal (400), die bei 
102 bis 106 °C schmilzt. Diese Verbindung ist dxlnnschicht- 
chromatograpbisch rein und wird obne Reinigung waiter einge- 
setzt. Ein analytiscb reines aus Aetbanol umkristallisiertes 
Muster dieser Verbindung weist einen konstanten Schmelzpunkt 
von 108 bis 110°C auf. 

Beispiel 5 

Wenn man in Beispiel 4 das Bimethylformamid durch 200 ml 
l 3 .2-Dichlorbenzol ersetztj erhalt man 32,5 g (92% der Theo- 
rie) der Verbindung der Formel (401) als ein leicht braun 
gefMrbtes kristallines Pulver vom Schmelzpunkt 129 bis 
133 °C. 

In analoger Weise werden die in der Tabelle II aufge- 
fiihrten Verbindungen der Formel 



(500). 




hergestellt. 
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TABELLE II 



Ver- 
bin- 
dung 
Nr. 


R l 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R fi 


7 


Fp. °C 


501 


-H 


-H 


-O-CH-j 


n 


£1 


CH 3 


-H 


4 

151-152 


502 


-H 


-H 


-0-CHo 


-H 


-CH, 
3 


~ CH 3 


1 -H 
i 


(icq t rr\ 
j ID?- ioO 


503 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


1 ^ r 


-H 


161-16? 

I W J~ JLv-/£j. / 


504 




-H 


-H 


-H 




1 H 


j ; 

208-2O9 


505 


-H 


-H 


-CH_ 


-H 


-H 


-CH„-(7J) 


-H 


1 172-1 7"1 


506 


-H 


-CI 


-H 


-CI 


-H 


-CEUH^Y 


J-H 


1 177-1 7ft 

IX./ / x. / o 


507 


-H 


-H • 


-0-CEU 


-H 


-H 


-CH„-<£> 

jL \ — f 


1 CH 3 


157-159 


508 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-CH 7 -<oS 
z \ r 


-CI 


1 J-*-r*-l- JL.Hr.-J 


509 


-H 


-S0 2 CH 3 


-H 


-H 


-H 




it 


209-210 


510 


-H 


-H 




-H 


-H 


-CH.,-© 


-H 


: 116-117 


511 


o 


-H 


-H 


-H 


-CH 2 -<g> 


-H 


190-191 


512 


-H 


-H . 


-0-CH 3 


-H 


-H 


H2>-ci 


-H 


208-209 


513 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


~©- QCH 3 


-H 


171-172 


514 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-ChJ 


-© 


-H 


129-130 


515 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-CH 2 -CH 2 -CN 


-H 


133-134 


516 


-H 


-C 2 H 5 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-ch 2 hQ> 


~ H 


110-111 


517 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-CH 3 


-C00C 2 H 5 


203-204 


518 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


" CH 3 


-C0NHCH 3 


251-252 


519 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H • 


-H 


-CH 3 


-C=N 


227-228 


520 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-CH 3 


-CF, 


150-151 


521 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-CH 2 -^> 


-CO^ 


210-211 


522 


-H 


-H 


-0-CH 3 


-H 


-H 


-CH 3 


-C00CH 3 


199-200 


523 • 


-H 


-H 


W(C 2 H 5 ) 2 


-H ■ 


-H 


-CH 3 . J 


-H J 


200-20 1 
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Beispiel 6 

33,5 g des 2-Chlormethyl-benzoxazols der Formel 



(600) G1-CH 2 -G 



and 32 fl 6 g 2-Hydroxy-4~methoxy--benzaldehyd (Titer: 93,6%) der 
Formel (101) werden In 100 ml Dimethylformamid aufgenommen, 
wobei eine klare I/tfsung entsteht. Zu dieser Losung werden nun 
55 g Raliumcarbonat und 5 g Kaliumjodid zugegeben. Das Reak- " 
tionsgemisch wird unter Sticks toff innerhalb 30 MInuten auf 
90 °C erhitzt und wShrend zwei Stunden bei dieser Temperatur 
weitergerlihrt » Die erbaltene gut rilhrbare braune Suspension 
wird nun innerhalb 30 Minuten auf 140 °C erhitzt s wobei unter 
Rtthren und Stiekstoff ab 130 °C ein Gemisch von Wasser und 
Dime thy lformamid langsam abdestilliert , Das Reaktionsgemisch 
wird nun wMhrend zwei Stunden bei 140°C weitergerlihrt 3 - dann 
auf 0°C abgekllhlt und bei dieser Temperatur mit 300 ml Wasser 
langsam verdtinnt 3 wobei das Reaktionsprodukt der Formel 



< 6oi >. XXJ-^^O 



l 3 

kristallin ausfMllt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht, 
das Nutschgut mit Wasser neutral gewaschen und unter Vakuum 
bei 80°C getrocknet. Man erhSlt 41,5 g (78% der Theorie) 
eines gelb gef'arbten kristallinen Pulvers vom Schmelzpunkt 
138 bis 143 °C. Ein analytisch reines aus Neman umkristalli- 
siertes Muster dieser Verbindung weist einen konstanten ■ 
Schmelzpunkt von 146 bis 147 °C auf. 

In analoger Weise werden die in der Tabelle III aufge- 
flihrten Verbindungen der Formel 
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(502) 




r.ersestellt . 



TABELLE III 



Ver bin- 
dung Nr. 




R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


Fp. °C 


603 


-H 


-H 


-0-GH 3 


-H 


-CH 3 


-R 


128-129 


604 


-H 


-H 


-0-GH 3 


-H 


-H 




202-203 


| 605 


-H 


-H 


-0-CH 3 


<^> 


-H 


149-150 


j 606 


-H 


-H 


-H 


<^ 


" -H 


203-205 


607 


-H 


-H 


-H 


*-H 




298-300 


608 




-H 


-H 


-H 


-H ■ 


172-173 


609 




-H 


-H 


-CH 3 


-H 


194-195 


610 


-H 


-H 


-N(C 2 H 5 ) 2 


-H 


-H 


-H 


126-127 
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Patentansprtfche 

1. Verfahren zur Herstellung voa Furanyl-benzazolen, 
dadurch gekennzeichnet 5 dass man eine ein aromatisches ein- 
oder mehrkemiges Ringsystem aufweisende o-Hydroxycarbonyl- 
verbindung mit einem 2-Halogenmethyl-benzazol in An- oder 
Abwesenheit eines schwach baslschen Kondensationsmittels s 
kondens ier t . 

2. Verfatiren genius s Anspruch 1 3 dadurch gekennzeich.net y 
dass man die Kondensation in Anwesenheit eines unter den 
Reakfcionsbedingungen inerten organischen Losungsmittels and 
eines schwach. basischen Kondensationsmittels bei Temperaturen 
von mindestens 50 °C vorniramt. 

3. Verfahren gemMss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass man die Kondensation bei Temperaturen zwischen 50 und 
200°C vomimmt. 



4„ Verfahren gemMss Anspruch 1 5 dadurch gekennzeichnet 3 
dass man die Kondensation in Anwesenheit eines schwach 
basischen Kondensationsmittels und in Abwesenheit eines 
L'dsungsmittels bei Temperaturen zwischen 100 und 250 °C vor- 
nimmt . 

5. Verfahren gemMss den Ansprlichen 1 bis 4 3 . zur Herstellung 
von Benzofuranyl-benzazalen der ITormel 




A ein unsubstituiertes oder subs tituiertes aromatisches ein- 
oder mehrkemiges Ringsystem, das in der angegebenen W.eise 



- ?3 - 



0010063 



mit zwei benachbarten C-Atomen mit deni Furanring kondensiert 
1st, 

R Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, 
X Sauerstoff oder eine -NR^-Gruppe, worin fUr Alkenyl, 
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, 
Phenyl oder Ar alkyl steht und 

der Ring B unsubstituiert oder substituiert ist, 
dadurch gekennzeichnet , dass man eine o-Hydroxycarbonylver- 
bindung der Formel (2) mit einem 2-Halogenmethyl-benzazol der 
Formel (3) 

(2) (3) 

R 
i 



o 

OH 



Hal-CH„-C Jib 




worin A, B, R und X die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Halogen steht, kondensiert. 

6. Verfahren gemMss den Ansprlichen 1 bis 4, zur Herstellung 
von Benzofuranyl-benzazolen der Formel 



(4) 



worin 

R Wasserstoff oder unsubstituiertes oder nicht-chromophor 
substituiertes Alkyl oder Phenyl, 

R x wasserstoff, Halogen, Alkenyloxy, Cycloalkoxy, unsubstitu- 
iertes oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Alkoxy, 
Phenoxy oder Aralkoxy, -COOY^ -CONY^ oder -SC^NY^, worin 
Y x und Y 2 unabhMngig voneinander fUr Wasserstoff, Alkenyl, 
Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring C-Atomen oder unsubstituiertes 




- 24 - 



0010063 



odsr nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Phenyl oder 
Aralkyi oder Y^ und zusatnmen mit dem Stickstof fa torn flir 
einen 5- oder 6-gliedrigen ges&ttigten heterocyclischen Ring 
stehen, Mono- oder Dialkylamino , Acylamino, Sulfo, Aryl- 
sulfonyl, Alky Isulf onyl, Alkoxysulf onyl oder mit R 2 in * 
o-Stellufig zueinander den Rest -CH=CH-GR==CH- , -0-CH 9 -0- oder 
~0-CH 2 -CH 2 -0- bilden, 

R 2 Wasserstoff, Halogen oder unsubs tituiertes oder nicht- 
-chromopbor substituiertes Alkyl oder Alkoxy oder zusammen 
tnit R^ in o-Stellung zueinander den Rest -CH-GH-CH=CH- , 
-0-CH 2 -0- oder -0-CH 2 -CH 2 ~0- bilden, 

R 3 Wasserstoff, Halogen, Alkenyloxy, Alkenylcarbonyl, unsub- " 
stituiertes oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Phenyl oder Aralkyi, -COOY-^ -CONY^Y^ oder -S0 2 NY.jY 2 , 
worin Y^ und Y 2 die oben angegebene Bedeutung haben, Cyano 3 
Sulfo, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, Aryloxysulf onyl oder 
Trifluormethyl oder R^ mit R^ in o-Stellung zueinander den 
-CH=CH~CH~CH~Res t , 

R^ Wasserstoff, Halogen oder unsubs tituiertes oder nicht- 
-chroinophor substituiertes Alkyl oder Alkoxy oder R^ mit R^ 
in o-Stellung zueinander den Rest -CH=CH-CH=CH- und 
X Sauerstoff oder eine -NR^~Gruppe, worin R^ fUr Alkenyl, 
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder nicht-chromophor substitu- 
iertes Alkyl, Phenyl oder Aralkyi steht 

bedeuten, durch Kondensation einer o-Hydroxycarbonylverbin- 
dung der Forinel (5) mit einem 2-Halogenmethyl-benzazol der 
Forrael (6) 



(5) 



(6) 





worin R bis 5.^ und X die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal Fluor, Chlor oder Brora bedeutet. 
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7. Verfahren gemMss den Ansprtlchen 1 bis 4, sur Herstellung 
von Benzofuranyl-benzimidazolen der Formel 




worin 



R[ eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen, eine 
Alkenyloxygruppe mit 3 oder 4 Kohlenstof fatomen, eine unsub- 
stituierte oder mit Chlor, .nieder Alkyl oder nieder Alkoxy 
substituierte Phenoxy- oder Phenylalkoxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen im Alkoxyteil, eine Hydroxy alkoxy- , Alkoxyalkoxy- , 
Cyanoalkoxy- , Carbalkoxyalkoxy- , Carbonaraidoalkoxy- oder 
Cyclohexyloxygruppe oder Wasserstoff, 

R^ Wasserstoff, nieder Alkyl, nieder Alkoxy, Halogen, Phenyl, 
Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, unsubstituiertes oder ein bis 
dreifach durch Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Ghlor oder 
Methoxy substituiertes Phenoxysulfonyl, Cyano, Trifluor- 
methyl, -C00Y 15 -SO^-J^ oder -CONY^, worin Y 1 fUr Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 
C-A.tomen, Cyclohexyl, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C-Atomen, 
Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Phenoxyalkyl mit 
insgesamt 6 bis 9 C-Atomen, Carboxyalkyl mit 2 bis 6 C-Acomen, 
Carbalkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 
2 bis 5 C-Atomen, unsubstituiertes oder durch Methyl, Chlor 
oder Methoxy substituiertes Benzyl, unsubstituiertes oder 
durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, 
Dialkylaminoalkyl mit insgesamt 3 bis 7 C-Atomen oder Phen- 
athyl, Y£ fUr Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Alkenyl mit 3 oder. 4 C-Atomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
C-Atomen oder Y l und Y£ zusammen mit dem S ticks toff a torn Sir 
einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Ring 
stehen und 
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Rj. Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen 3 
Cyclohexyl, Hydroxy alkyl mit 2 bis" 4 C-Afccinerx, Alkoxyalkyl rnit 
insgesamt 3 bis 6 C~Atomen, Carboxyalkyl mit 2 bis 5 C-Atomen., 
Carbalkoxyalkyl mit insgesamt* 3 bis 9 C-Atomen 5 Cyanoalkyl mit 
2 bis 5 C-Atomen, imsubs tituiertes oder durch Chlor 3 Methyl 
oder Methoxy substituiertes Benzyl > Phenyl, Dialkylaminoalkyl 
mit insgesamt 3 bis 7 C-Atomen, oder Phenathyl bsdeuten/ durch 
Kondensation eines o-Hydroxy-benzaldehyds der Formel (8) init 
einem 2-Chlormeth.yl-benzimidazol der Formel (9) 



(8) (9) 




worin R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

8. Verfahren gemass den Anspriichen 1 bis 4, zur Herstellung 
von Benzofnranyl-benzazolen der Formel 



(10) 




worin R' Wasserstoff oder Methyl, R g Wasserstoff oder zusanunen 

mit R ? den Rest -CH=CH-CH=CH- , R ? Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 

1 bis 4 C-Atomen r Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder 211- 

sammen mit R g den Rest~CH=CH-CH==CH-, R g Wasserstoff, Alkyl mit 

1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen oder Dialkylamino 

mit insgesamt 2 bis 6 C-Atomen, R Q Wasserstoff oder Chlor, R 

" lO 
Wasserstoff oder zusammen. mit R^ den Rest -CH=CH-CH=CK-, R 
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Wasserstof f , Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Chlor, -COOY.J r 
Oder -COlSHYjV worin Y£ fiir Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen steht, 
-CONH 2 , Cyano, Trif luormethyl, Snlfo, Alkylsulf onyl mit 1 
bis 4 C-Atomen, -SC^NHY^ oder ~S0 2 N(Y ; [) 2 worin Y£ die oben 
angegebene Bedeutung hat, ~SC> 2 NH 2/ Phenoxysulf onyl, Mor- 
pholinosulf onyl, Cyclohexylaminosulf onyl , Pheny 1 amino sul- 
fonyl Oder zusammen mit R 1Q den Rest --CH=CH-CH=CH- , R^ 2 
Wasserstoff oder Phenyl und X Sauerstoff oder eine Gruppe 
— NR[I r worin R£ fiir Alkyl mit 1 bis 8 C~Atomen, Hydroxyalkyl 
mit 2 bis 4 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 2 bis 5 C~Atomeii, un- 
substituiertes oder durch Chlor oder Methoxy substituiertes 
Benzyl, Phenyl oder Cyclohexyl steht, bedenten, wobei von 
R g bis R^ eines oder zwei und von R 1Q bis R^ 2 eines ver- 
schieden von Wasserstoff ist, durch Kondensation eines o- 
Hydroxy-benzaldehyds der Formel (11) mit einem 2-Chlormethyl- 
benzazol der Formel (12) 



worin R 1 bis R^ 2 nnd X die oben angegebene 3edeuttmg haben. 

9- Verfahren gemass den Anspruchen 1 bis 8 5 worin als 
schwach basisches Kondensationsmittel Natrium- oder Kalium- 
carbonat verwendet wird. 

lo. Verfahren gemass den Ansprlichen 1 bis 9 , worin als 
unter den Reaktionsbedingungen inertes Losungsmittel ein 
apolares oder dipolares aprocischcs L'risungsmittel verwendet 
wird. 

11- Verfahren gemass Anspruch 10,worin Dime thy lformamid als 
LOsungsmittel verwendet wird. 



(11) 




(12) 
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12 . Die Verbindungen der Forme 1 



R 



R 




1 



R 



3 



R 



4 



worin 

R Wasserstoff oder unsubstituiertes oder nicht-chrornophor 
substituiertes Alkyl oder Phenyl, 

R t Wasserstoff , Halogen, Alkenyloxy, Cycloalkoxy, unsubstitu- 
iertes oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Alkoxy, 
Phenoxy oder Aralkoxy, -COOY^ -CONY^ oder -SC^NY-^, worin 
Y x und Y 2 unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff, Alkenyl, 
Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring OAtonien oder unsubstituiertes 
oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Phenyl oder 
Aralkyl oder Y^^ und Y 2 zusanrmen mit dem Sticks toff atom fiir 
einen 5- oder 6-gliedrigen gesSttigten beterocyclischen Ring 
steben, Mono- oder Dialkylamino , Acylamino, Sulfo, Aryl- 
sulfonyl, Alkylsulfonyl, Alkoxysulf onyl oder. R x mit R 2 in 
o-Stellung zueinander den Rest -CH-CH-CH^CH- , -O-CT^-O- oder 
-0-CH 2 -CH 2 -0- bilden, 
" R 0 Wasserstoff, Halogen oder unsubstituiertes oder nicht- 
-chromophor substituiertes Alkyl oder Alkoxy oder zusammen 
mit in o-Stellung zueinander den Rest -CH=CH-CH=CH~ 5 
-0-CH 2 -0- oder -O~CH 2 -CH 2 ~0- bilden, 

R^ Wasserstoff, Halogen, Alkenyloxy, Alkenylcarbonyl, unsub- - 
sti'tuiertes oder nicht- chromophor substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Phenyl oder Aralkyl, -COOYj, -CONY^ oder -SOgNY^Y^ , 
worin Y^ und Y 2 die oben angegebene Bedeutung haben, Cyano, 
Sulfo, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, Aryloxysulfonyl oder 
Trifluor methyl oder R^ mit R^ in o-Stellung zueinander den 
-CH~CH~CH=CH-Res t , 

R^* Wasserstoff , Halogen oder unsubstituiertes oder nicht:- 
-chromophor substituiertes Alkyl oder Alkoxy oder R, mit 
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in o-Stellutig zueinander den -CH-CH-CH=CH-Rest und 
X Sauerstoff oder eine -im 5 ~Gruppe, worin R 5 f Ur * Alkenyl , 
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder nicht-chromophor substitu- 
iertes Alkyl, Phenyl oder Aralkyl steht 
bedeuten. 

13. Die Verbindungen der Fonnel 




R^ eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstof fatoinen 3 eine 
Alkenyloxygruppe mit 3 oder 4 Kohlens tof fatomen, eine unsub- 
stituierte oder mit Chlor, nieder Alkyl oder nieder Alkoxy 
substituierte Phenoxy- oder Phenylalkoxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen im Alkoxy teil, eine Hydroxy alkoxy- , Alkoxyalkoxy- , 
Cyanoalkoxy- , Carb alkoxyalkoxy- , Carbonamidoalkoxy- oder 
Cyclohexyloxygruppe oder Wasserstoff , . . 

R^ Wasserstoff, nieder Alkyl, nieder Alkoxy, Halogen, Phenyl, 
Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, unsubstituiertes oder ein bis 
dreifach durch Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Chlor oder 
Methoxy substituiertes Phenoxysulfonyl, Cyano, Trifluor- 
methyl, -COOY^, ~ S0 2 OT 1 Y 2 oder -CONY^Y^, worin Y^ fllr Wasser- 
stof f, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 
C-Atomen, Cyclohexyl, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C-Atoraen, 
Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Phenoxyalkyl mit 
insgesamt 6 bis 9 C-Atomen, Carboxyalkyl mit 2 bis 6 C-Atomen, 
Carbalkoxy alkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Cyanoalkyl rait 
2 bis 5 C-Atoraen, unsubstituiertes oder durch Methyl,' Chlor 
oder Methoxy substituiertes Benzyl, unsubstituiertes oder 
durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, 
Dialkylaminoalkyl mit insgesamt 3 bis 7 C-Atomen oder Phen- 
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Hthyl, Y^ fUr Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen oder Hydroxys Iky 1 mit 2 bis 4 
C-Atomen oder Y 1 und Y£ zusammen mit dem Sticks toff atom fUr 
eineti 5- oder 6-gliedrigen ges'attigten heterocyclischeti Ring 
stehen und 

R« Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, 
Cyclohexyl, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C-Atomen, Alkoxyalkyl mit 
insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, Carboxyalkyl mit 2 bis 5 C-Atomen, 
Carbalkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 9 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 
2 bis 5 C-Atomen, unsubstituiertes oder durch Chlor,' Methyl 
oder Methoxy substituiertes Benzyl, Dialkylaminoalkyl mit • 
insgesamt 3 bis 7 C-Atomen oder Phenathyl . . ... 
bedeuten. •. . 



14. 



Die Verbindungen " der Formel 



(16) 




worin R' Wasserstoff oder Methyl, Rg Wasserstoff oder zusammen 
mit R ? den Rest -CH=CH-CH=CH- , R ? Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 
1 bis 4 C-Atomen, Alkylsulf onyl mit 1 bis 4 c-Atomen oder zu- 
sammen mit Rg den Rest-CH=CH-CH=CH- , R g Wasserstoff, Alkyl mit 
1 bis 4 c-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 c-Atomen oder Dialkylamino 
mit insgesamt 2 bis 6 C-Atomen, R g Wasserstoff oder Chlor, R 1D 
Wasserstoff oder zusammen mit R 11 den Rest -CH=CH-CH=CH-, R-^ 
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Chlor, -COOY^, 
oder -CONHY^, worin Y£ filr Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen steht, 
-CONH 2 , Cyano, Trif luormethyl, Sulfo, Alkylsulf onyl mit 1 . 
bis 4 C-Atomen, -S0 2 NHY£ oder -S0 2 N(Y£) 2 worin Y£ die oben 
angegebene Bedeutung hat, -SO.,NH 2 , Phenoxy sulf onyl , Mor- 
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ph'olinosulfonyl, Cyclohexylaroinosulfonyl , Phenylaminosul- 
fonyl oder zusammen mit R 10 den Rest -CH=CH-CH=CH- , R 
Wasserstoff oder Phenyl und X Sauerstoff oder eine Gruppe 
-NR", worin R» fiir Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Hydroxy alkyl 
mit 2 bis 4 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 2 bis 5 C-Atomen, un- 
substituiertes oder durch Chlor oder Methoxy substituiertes 
Benzyl, Phenyl oder Cyclohexyl steht, bedeuten, wobei von 
R 6 bis R 9 eines oder zwei und von R 1Q bis R 12 eines ver- 
schieden von Wasserstoff ist. 
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